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1. 緒言 
炭素−炭素不飽和結合が遷移金属に配位して錯
体を形成する．これは有機金属化学の教科書的知
見であり，アルキンやアルキンなどの不飽和結合
の配位を利用するさまざまな遷移金属触媒合成
反応が実現されている 1)． 
不飽和結合の一種であるアルキニルエーテル
は，酸素の孤立電子対の非局在により分極した構
造であり 2)，酸素と結合する炭素原子は求電子性
を有することが知られている．これに，低原子価
金属錯体を反応させると双極性錯体 i (Scheme 1)
が生成し，近傍の炭素−水素結合(以下，C–H 結合
と称する)を求電子的に活性化できる. このよう
な観点から，アルキノキシ基を配向基に利用して
アルキニルアリールエーテルのオルト位 C–H 結
合のパラジウム触媒による活性化を経て，アルキ
ンやアレン，イソシアナートの挿入により，いろ
いろな含酸素環状化合物が合成できるようにな
った(Scheme 2)3).  
 
Scheme 1. Interaction of alkynyl ethers with metal 
 
Scheme 2 
 
アルキノキシ配位双極性錯体は内部のC–H結合
だけでなく，カチオン性金属中心に配位できる官
能基を有する別の有機化合物の C–H 結合も活性
化できると期待できる．この点に着目し，アルキ
ニルアリールエーテルとカルボニル化合物との
反応を検討した．その結果，カルボニル化合物の
α-C–H 結合が反応したと考えられる生成物，β-オ
キシエノン誘導体が得られることを見つけた．  
2．実験と考察 
2.1. アルキニルエーテルとカルボニル化合物と
の反応の検討 
アルゴン雰囲気下，触媒に Pd(dba)2 (5 mol%)，
配位子に PCy3 (10 mol%)を用いて，アルキニルア
リールエーテル 1a (0.10 mmol)とアセトフェノン
(5.0 eq)をトルエン(0.50 M)中 110 °Cで 24時間加
熱かくはんしたところ，生成物 3a を NMR 収率
13%で得た(Table 1, run 1)．同時に，シリルエーテ
ル 4a と 1a どうしの反応生成物 5a がそれぞれ収
率 30%，11%で副生した．パラジウムまたは配位
子いずれか一方が欠けても反応がまったく進行
しなかったため，この変換反応には Pd 触媒と配
位子が必須であることがわかる(runs 2-4)．濃度を
濃くすると，生成物 3a の収率は 23%に向上した
(run 5)．さらにアセトフェノンを溶媒として(17.2
当量) 反応させたところ，収率 32%で 3a が生成
した(run 6)．この時，配位子を 5 mol%に減らす
と収率 51%で 3a が得られ(run 7)，アセトフェノ
ンを半量(8.6当量)にしても同等の収率で 3aを得
たため(run 8)，これを最適条件と定めた．反応は
脱シリル水素化を伴うため，プロトン源として
p-クレゾールを run 1 の条件に加えたところ， 
期待どおり収率が 40%に向上したが(run 9)，最適
条件に添加した場合は効果がなかった (run 10)．  
 
Table 1．Reaction of 1a with acetophenone (2a) 
 
run 
2a 
(eq) 
Pd (x) 
PCy3 
(y) 
toluene 
(z M)  
additive 
(eq) 
yield of 3a 
(%)a 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7c 
8 
9 
10 
11 
5 
5 
5 
5 
5 
17.2 
17.2 
8.6 
5 
8.6 
5 
5 
- 
- 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
10 
- 
10 
- 
10 
10 
5 
5 
10 
 5 
10 
0.50 
0.50 
0.50 
0.50 
2.00 
-b 
-b 
-b 
0.50 
- b 
0.50 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
p-cresol (2.0) 
p-cresol (2.0) 
Cs2CO3 (0.10) 
13 
0 
0 
0 
23 
32 
51 
50 (50)d 
40 
16 
17 
a NMR yield. b neat. c 36 h. d Isolated yield.  
 
また 2aの α-C–H結合が反応に関与しているため，
α-C–H 結合を塩基で引き抜くことによる反応の
促進効果を期待して炭酸セシウムを run 1 の条件
加えたが，収率にほとんど変化がなかった(run 
11)． 
得られた生成物 3aの構造を各種NMRスペクト
ルにより同定することを試みた．生成物 3a の
NOESY NMR スペクトルのデータを次に示す
(Figure 1)．1H NMR より，p-アニシロキシ基，メ
チル基，ベンゾイル基が置換した三置換アルケン
であるとわかっている．p-アニシロキシ基のアリ
ールプロトンとメチルプロトンとの相関がみら
れたことからそれぞれ近傍に位置すると判断し
たが，ビニルプロトンはメチルプロトンとも p-ア
ニシロキシ基のアリールプロトンやベンゾイル
基のアリールプロトンとも相関があり，立体化学
を最終的に決定できなかった． 
 
Figure 1．NOESY spectrum of 3a 
 
 
 
 
最適条件下，いろいろな基質を用いて反応を検
討 し た ． ア ル キ ニ ル エ ー テ ル を
3,5-Me2C6H3OCCTIPS (1b)に代えて 2a と反応さ
せると，固体の生成物 3b が収率 50%で単離でき
たので(式 1)，これを X 線結晶構造解析した．
Figure 2 の ORTEP 図からわかるように，E-エノン
と同定した． 
次に，1a とアセトンとの反応を検討した．その
結果，低収率ながらも目的生成物 3c を得ることに
成功した(式 2)．生成物 3c の構造は NOESY NMR
スペクトルにより同定した． 
 
Figure 2．ORTEP diagram of 3b 
 
2.2. 反応機構の検討と考察 
基質のエーテル酸素を炭素または窒素に置き
換えたもの 6，7 を基質として反応させたが，基
質はほとんど消費せず，対応するエノン類は生成
しなかった(式 3)．このことからアルキノキシ基
がこの変換反応の鍵であることがわかった． 
 
想定している触媒サイクルを Figure 3 に示す．
まず，アルキニルエーテル 1 とパラジウム(0)錯体
との反応により双極性パラジウム錯体 8が生じる．
これがカルボニル化合物 2 と反応して，エノール
の酸化的付加を経由するか，または直接付加が進 
行して錯体 10 を生じ，これが C–Pd 錯体 11 へ異
性化，還元的脱離により付加生成物 12 が生成す
るとともにパラジウム(0)錯体が再生する．その後，
詳細は不明だが脱シリル水素化，アルケン部の異
性化を経て生成物 3 に至ると考えている． 
Figure 3. Proposed Mechanism 
 
3．結論 
アルキノキシ配位双極性錯体を利用してカル
ボニル化合物の α位でアルキニルエーテルとカッ
プリングして β-オキシエノン誘導体が得られる
新反応を見つけた．カルボニル基の α-C–H 結合の
新しい活性化法であるといえる． 
 
4．参考文献 
1) Johnson, J. B. Rovis, T. Angew. Chem. Int. Ed. 
2008, 47, 840. 
2) Shindo, M. Tetrahedron 2007, 63, 10. 
3) (a) Y. Minami, Y. Shiraishi, K. Yamada, T. Hiyama, 
J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 6124. (b) Y. Minami, 
M. Kanda, T. Hiyama, Chem. Lett. 2014, 43, 181. 
(c) Y. Minami, M. Kanda, T. Hiyama, Chem. Lett. 
2014, 43, 1408.  
3 
 
1 
 
1 
 
2 
 
2 
 
3 
 
4 
 
4 
 
(ppm) 
 
(ppm) 
 
 
